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••Verwendung ausgewahlter Esterole in Bohrspulungen insbesonde- 
re zur off-shore-Ersch.ieBung von Erd6.- bzw. Erdgasvorkommen 



(ID 



Die Erfmdung beschreibt neue BohrspOlflGssigkeiten auf Bas.s 
von Ester5len und darauf aufgebaute .nvert-Bohrspulschlamme, 
die sich durch hohe okologische Vertraglichkeit bei gleichze.Ug 
guten Stand- und Cebrauchseigenschaften auszeichnen. Em w.ch- 
tiges Einsatzgebiet fur die neuen BohrspQ.systeme sind off-shore- 
B^hrungen zur Ersch.ieBung von Erd6,- und/oder ^^svorkj- 
m en, wobei es hier die Erfindung insbesondere darauf abstell , 
technisch brauchbare Bohrspulungen mit hoher okolog.scher Ver- 
a.ichkeit zur VerfOgung zu ste.ien. Der Einsatz der neuen 
Bohrspu.systeme hat besondere Bedeutung Im marinen Bere.ch ,st 
aber nicht darauf eingeschrankt. Die neuen. SpGlsysteme onnen 

ganZ ai.ge.eine V dung auch bei .andgestOtzten Bohrungen 

finden, beispie.sweise bei-n Geother.iebohren, beim Wasserbohren 
bei der Durchfuhrung geowissenschaft.icher Bohrungen und be, 
Bohrungen im Bergbaubereich. Grundsatzlich gilt auch h.er, daB 
dur h die erf.ndungsge.aB ausgewah.ten 

Esterbasis der okotoxische Prob.embereich substantial vere.nfacht 



wird. 



FlOssiga SpGlsystama zur Niac-rbringung von Gastainsbohrungan 
[Z Au^ngan des abgai6stan Bohr k ,.,ns sind baKanntiKh 
bascbrankt aingadic.te fMeSfih.ge System au, ^"^J 
au , Oibasis. Oiasa zuletzt genannten Sy«tm auf 0,b»,s J**n 
,„ der Praxis .unamend. Badeu.ung und hier .nabasondare ,m 
Baraich dar off-shora-Bohrungan odar ba, m Durchtaufan wassar- 
empf'mdlicher Schichten. 
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Bohrspulungen auf Olbasis werden im allgemeinen als sogenannte 
Invert-Emulsionsschlamme eingesetzt, die aus einem Dre.phasen- 
svstem bestehen: 01, Wasser und feinteilige Feststoffe. Es handelt 
sich dabei um Zubereitungen vom Typ der W/O-Emulsionen, d. h. 
die wiBrige Phase ist heterogen fein-dispers in der geschlossenen 
O.phase vertellt. Zur Stabilisierung des Gesamtsystems und zur 
Einstellung der gewunschten Cebrauchseigenschaften ,st e.ne 
Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere Emulgatoren 
bzw. Emulgatorsysteme, Beschwerungsmittel . fluid-.oss-Addit.ve. 
Alkalireserven, Viskositatsreg.er und dergleichen. Zu Einze.he.ten 
wird beispielsweise verwiesen auf die Veroffentlichung P. A. Boyd 
et al "New Base Oil Used in Low-Toxicity Oil Muds" Journal of 
Petroleum Technology, 1985, 137 bis 142 sowie R. B. Bennett 
"New Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of 
Petroleum Technology, 1984, 975 bis 981 sowie die darin z.t.erte 
Literatur. 

01-basierte Bohrspulungen waren zunachst aufgebaut auf Diesel- 
olfraktionen mit einem Cehalt an Aromaten. Zur Entgiftung und 
Verminderung der damit geschaffenen oko.ogischen Problemat.k «t 
dan n vorgeschlagen worden, weitgehend aromatenfreie Koh.enwas- 
serstofffraktionen - heute auch als "nonpolluting oils" beze.chnet 
- als geschlossene Olphase einzusetzen. siehe hierzu die zuvor 
zitierte Literatur. Wenn auf diese Weise auch durch den Aus- 
schluB der aromatischen Verbindungen gewisse Fortschntte er- 
reicht worden sind. so erscheint eine weitere Minderung der 
Umweltproblematik - ausgelost durch BohrspGlflOsslgkeiten der 
hier betroffenen Art - dringend erforderlich. Cultigkeit hat das 
insbesondere beim Niederbringen von off-shore-Bohrungen zur 
ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen. weil das marme 
Okosystem besonders empfindlich auf das Einbringen von to- 
xischen und schwer abbaubaren Substanzen reagiert. 
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Die einschiagige Technologie hat seit einiger Zeit die Bedeutung 
von Olphasen auf Esterbasis zur Losung dieser Problematik er- 
kannt So beschreiben die US-Patentschriften 4.374.737 und 
4 481 121 olbasierte BohrspGlflOssigkeiten, in denen nonpollutmg 
oil. Verwendung finden so.ien. Ais nonpoiluting oils werden 
nebeneinander und gleichwertig aromatenfreie Mineraloifrakfonen 
und Pflanzenole von der Art ErdnuUI. Sojabohnenol , Leinsamenol, 
Maisol, Reiso. oder auch Ota tierischen Ursprungs wie Waiol ge- 
nannt. Durchweg handelt es sich bei den hier genannten Ester- 
olen pflanzlichen und tierischen Ursprungs um Triglycende na- 
turlicher Fettsauren. die bekanntlich eine hone Unrweltvertrag- 
lichkeit besitzen und gegenuber Kohlenwasserstofffraktionen - 
auch wenn diese aromatenfrei sind - aus okoiogischen Oberle- 
gungen deutliche Oberlegenheit besitzen. 

interessanterweise schiidert dann aber kein Beispiel der ge- 
nannten US-Patentschriften die Verwendung solcher naturWcher 
Esteroie in Invert-Bohrspu.ungen der hier betroffenen Art 
Durchweg werden Mineralo.fraktionen als gesch.ossene Olphase 
eingesetzt. 

Die der Erfindung zugrunde iiegenden Untersuchungen haben ge- 
zeigt daS der im Stand der Technik erwogene Einsatz von ie.cht 
abbaubaren O.en pfianz.ichen und/oder tierischen Ursprungs aus 
praktischen Crunden nicht in Betracht kommen kann. D.e rheo- 
Lgischen Eigenschaften so.cher Oiphasen sind fur den , £t»m 
der Praxis geforderten Temperaturbereich von 0 b,s 5 C emer 
seits bis zu 250 °C und daruber andererseits nicht in den Griff 
zu be kommen. 

Die Lehre der US-PS 1.481 .121 erwShnt in ihrem allgemeinen Be- 
s=hre,bungst.H als brauchbare Olphase neben Tr,glycer|den 
auch ein Handelsprodukt "Arizona 208" der Fa. Ar.zon, Chemcal 
Company. Wayne. N.J.. be, dem es s,ch um einen gere.n.gten 
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Isooctyl-Monoalkohol-Ester hochreiner Tallolfettsauren handett. Ein 
hier erstmalig genannter Ester aus einem monofunktionellen Al- 
kohol und monofunktionellen Carbonsauren wlrd als gleichwertig 
tnit Triglyceriden naturlichen Ursprungs und/oder aromatenfreien 
Kohlenwasserstofffraktionen dargestellt. 

Irgendwelche nacharbeitbaren Beispiele zum Einsatz eines solchen 
Esters aus monofunktionellen Komponenten finden sich in der ge- 
nannten US-Patentschrift nicht. 

Die Lehre der nachfolgend geschiiderten Erfindung geht von der 
Erkenntnis aus. daB es tatsachlich moglich ist, olbasische 
Invert-Spulungen der hier betroffenen Art auf Basis von Ester- 
olen hoher Umweltvertraglichkeit herzustellen, die in ihrem Lager- 
und Einsatzverhalten den besten bisher bekannten olbasierten 
Invert-Spulsystemen entsprechen, gleichwohl aber den zusatz- 
lichen Vorteil der erhohten Umweltvertraglichkeit besitzen. Zwei 
wesentliche Erkenntnisse beherrschen dabei die erfindungsgemaBe 
Lehre r 

Fur den Aufbau von mineralolfreien olbasischen Invert-Spulungen 
sind die in Form naturlicher die anfallenden Triglyceride nicht 
geeignet, brauchbar sind jedoch die sich aus diesen Olen bzw. 
Fetten ableitenden Ester der monofunktionellen Carbonsauren mit 
monofunktionellen Alkoholen. Die zweite wesentliche Erkenntnis 
ist daB sich Esterole der hier betroffenen Art im Einsatz tat- 
sachlich nicht gleich verhalten wie die bisher verwendeten 
Mineralolfraktionen auf reiner Kohlenwasserstoffbasis. Die hier 
betroffenen Esterole aus monofunktionellen Komponenten unter- 
tiegen im praktischen Einsatz einer partiellen Hydroiyse. Hier- 
durch werden frere Fettsauren gebildet. Diese wiederum reagieren 
mit den in Bdhrspulsystemen der hier betroffenen Art stets vor- 
liegenden alkalischen Bestandteilen - z. B. mit der zum Korro- 
sionsschutz eingesetzten Alkalireserve - zu den entsprechenden 



WO 90/06981 



PCI7E17W/U1513 



- 5 - 



Salzen. Salze aus stark hydrophilen Basen und den in Fetten 
bzw Olen naturlichen Ursprungs Oberwiegend anzutreffenden 
Sauren einer Ketten.ange bis etwa C 24 - und h.er insbesondere 
die langerkettigen Sauren von etwa C 16 bis - sind aber be- 
kanntlich Verbindungen mlt vergieichsweise hohen HLB-W.™. 
die insbesondere zur Einstellung und Stabilisierung von O/W- 
Emulsionen fuhren. Die Wasch- und Reinigungstechnik macht 
hiervon bekanntlich in groBtem Umfange Cebrauch. Die Bildung 
unerwunscht groBer Mengen so.cher O/W-Emulgatorsysteme muB 
aber mit den itn Sinne der erfindungsgemafien Zielsetzung ge- 
forderten W/O-Emu.s.onen interferieren und damit zu Storungen 
fuhren. Die im nachfolgenden geschilderte Lehre der Erflndung 
beschreibt, wie trotz dieser systemimmanenten Schwierigkeiten in 
der Praxis verwertbare Invert-Bohrspulungen auf Basis von 
Esterolen Verwendung finden konnen. 

Gegenstand der Erflndung ist dementsprechend In elner ersten 
AusfOhrungsform die Verwendung ausgewanlter im Temperaturbe- 
reich von 0 bis 5 °C IM- und pumpfShlger Ester aus mono- 
funktioneilen Alkoholen mit 2 bis 12. insbesondere » b» « 
C-Atomen und a.iphatisch gesattigten Monocarbonsauren m.t 12 b,s 
,6 C-Atomen Oder deren Abmischungen nit hochstens etwa gle,- 
chen Mengen anderer Monocarbonsauren als Oiphase Oder wen.g- 
stens substantieUer An.e.1 der Oiphase von Invert-Bohrspul- 
schlammen. die in einer geschlossenen Oiphase eine d.sperse 
waBrige Phase iusammen mit Emulgatoren. Beschwerungsmmeln. 
fluid-loss-Additlven und gewunschtenfails weiteren ubhchen 
Zusatzstoffen enthalten. 

,n einer weiteren AusfOhrungsform betrifft die Erflndung mine- 
raiaifrei. invert-Bohrspulungen. die fOr die off-shore-6rschl,e- 
Bung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und 
einer geschiossenen Oiphase auf Basis von Esteroien eine d.sperse 
waBrige Phase zusammen ml. Emulgatoren. Verdickern. Beschwe- 
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rungsmitteln, fluid-loss-Additiven und gewunschtenfalls weiteren 
ublichen Zusatzstoffen enthalten, wobei das Kennzeichen der Er- 
findung darin liegt, daB die Olphase turn wenigstens substant.- 
elien Anteil aus Estern tnonofunktioneller Alkohole mit 2 bis 12 
C-Atomen und aliphatisch gesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 
16 C-Atomen gebildet ist. GemaS einem bevorzugten Element der 
Erfindung weisen diese Esterole der geschlossenen Olphase ton 
Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookf.eld(RVT)-Viskositat 
nicht oberhalb 50 mPas auf. 

In diesen beiden hier geschilderten Ausfuhrungsformen der Er- 
findung werden in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
Esterole verwendet, die zum wenigstens uberwiegenden Anteil. 
d. h. also zu wenigstens etwa 50 bis 51 % auf aliphatische 
C -Monocarbonsauren zuruckgehen. wobei solche Esterole 
binders geeignet sein konnen, die zu wenigstens etwa 60 
Gew.-% - bezogen auf das jeweils vorliegende Carbonsauregemisch 
- Ester solcher aliphatischer C 12 . lit -Monocarbonsauren sind. 

In einer wichtigen Ausfuhrungsform liegert im Esterol aus- 
schlieBIich gesattigte aliphatische Monocarbonsauren des genannten 
breiteren Bereichs von C 1M6 . insbesondere aber des Bere.chs 
C vor. Die Erfindung ist darauf jedoch nicht eingeschrankt. 
D !e 2 MUverwendung von Estern anderer Carbonsauren in hochstens 
etwa gieicher Menge und bevorzugt in untergeordneten Mengen 
kann vorteilhaft sein. In Betracht kommen hier insbesondere 
kurzerkettige aliphatische Monocarbonsauren bzw. ihre Ester 
und/oder Ester langerkettiger Carbonsauren. In diesem zuletzt 
genannten Fall der Mitverwendung von Estern langerkettiger 
Carbonsauren ist dann allerdings die wenigstens anteilsweise 
Verwendung entsprechender ein- und/oder mehrfach olefinisch 
ungesattigter langerkettiger Carbonsaurederivate bevorzugt. In 
Betracht kommen in dieser Ausfuhrungsform als 
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Mischungskomponentan vor allem eln- und/oder mehrfach oleflnisch 
ungesattigte Monocarbonsaureester des Bere,chs C, 6 . 2 ,. 

insbesondere C 18 _ 2 2* 

GemaG einem weiteren wichtigen und im nachfolgenden ausfuhr- 
Hcher dlskutierten bevorzugten Element der Erfindung wird be.m 
Einsatz der hier definierten Esterole auf die Mitverwendung 
wesentlicher Mengen an starken hydrophi.en Basen wie Alkah- 
hydroxid und/oder Diethanolamin in der fertigen invert-Bohr- 
spulung verzichtet. 

Invert-BohrspOlungen mi. einer geschlossenen Olphase des Stan- 
des dar Teehnik en.hal.en bekanntlich stets eine Alkaiiresarve 
insbesondere zum Schu.z gegen EinbrOche von C0 2 und/oder H,S 
in die Bohrspulung und damit zum Schutz vor Korros,on an dan 
MetaUteilan das Bohrgestanges. Eine brauchbar. Alkaliresarve «« 
im Rahman das erfindungsgemSBen Handelns dar ZusaU von Kalk 
(Ca l ciumhydrox 1 d bzw.lime) odar die Mitverwendung von schwa- 
cherbaslschen Mett.loxlden. beispielsweis. von dar Ar des 
Zinkoxlds und/odar anderar Zinkverbindungan. Bnzelheiten zu 
diasan Elamenten dar erfindungsgemSBen Uhra werdan m nach- 
folgenden noch ausfOhrlleher darg.s.e,lt. Zunachst w.rd auf d,e 
erfindungsgemaB ausgewahlten Esterole eingegangen. d,e ba- 

sti.mungsg.ma6 ausschliaBllch od igstans ubarwiegend d,a 

geschlossene Olphase der Invert-Bohrschlamme Widen. 

D ,a erfindungsgemaB elng.sa.ztan Esterole aus monofunktlonellen 
Aikoholen und auag.wahl.an Monocarbonsiuren kannen s,=h von 
unverzwe.fl.en Oder v.rzwe,g.en Kohl.nwassers.offket.en ablel«n. 
Den Es.arn entsprechander geradkattiger Sauren kommt besondere 
Badautung zu. Gesattigte Monocarbonsiuren des Berths von 
c und insbesondere das Bareichs von C, 2 .„ konnen m,t 
^nolunktione.i.n Aikohoien dar 

Kohienstoffzahi Esterole bilden. die hlnre.chende rheolog.sche 
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Eigenschaften selbst herunter bis zu Temperaturen im Bereich von 
0 bis 5 °C zeigen und in diesem Temperaturbereich insbesondere 
fiieB- und pumpfahig sind. Bevorzugte Ester fur die Olphase von 
Bohrschlammen sind im Sinne des erfindungsgemaBen Handelns ge- 
sattigte Komponenten. die im Temperaturbereich von 0 bis 5 C 
eine Brookfield(RVT)-Viskositat rm Bereich nicht oberhalb 50 mPas 
und vorzugsweise nicht oberhalb ao mPas besitzen. Durch Aus- 
wahl geeigneter Komponenten bei der Esterbildung ist es moglich, 
die Viskositat im genannten Temperaturbereich von 0 bis 5 C auf 
Werte von hochstens etwa 30 mPas - beispielsweise im Bereich von 
etwa 10 bis 20 mPas - einzustellen. Es ist einleuchtend, daB sich 
hier wichtige Vorteile fur das Arbeiten im marinen Bereich er- 
geben, in dem sehr niedrige Temperaturen des Umgebungswassers 
vorgegeben sein konnen. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Esteroie auf Basis ausgewahlter 
individuelier Komponenten oder auf Basis von Estergemischen be- 
sitzen in der bevorzugten Ausfuhrungsform Erstarrungswerte 
(FlieBpunkt und Stockpunkt) unterhalb - 10 °C und insbesondere 
unterhalb - 15 °C. Trotz dieser hohen Beweglichkeit bei tiefen 
Temperaturen ist durch die erfindungsgemaB vorgeschriebene Mo- 
lekulgroBe des Esterols sichergestellt, daB dessen Flammpunkte 
hinreichend hohe Werte haben. Sie liegen bei mindestens 80 C, 
uberschreiten jedoch im allgemeinen die Temperaturgrenze von 
etwa 100 °C Bevorzugt werden Esteroie, die Flammpunkte ober- 
halb 150 °C bis 160 °C besitzen, wobei Esteroie der geschilderten 
Art hergestelft werden konnen, deren Flammpunkte bei 185 °C 
oder hoher liegen. 

In einer weiteren wichtigen Ausfuhrungsform gehen die Esteroie 
des erfindungsgemaB geforderten Bereichs fur die gesattigten 
Monocarbonsauren C n _ 16 auf Materialien Oberwiegend pflanzlichen 
Ursprungs zurick. Carbonsauren bzw. Carbonsauregemische mit 
einem uberwiegenden Cehalt gesattigter Monocarbonsauren des 
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angegebenen Bereichs konnen beispielsweise aus nachwachsenden 
Triglyceriden wie KokosSI, Palmkernol und/oder Babassuol ge- 
wonnen werden. Fettsauregemische dieses Ursprungs enthalten in 
der Regel eine beschrankte Menge an niederen Fettsauren 
(C ) die im allgemeinen bei maximal etwa 15 % liegt. Weitaus 
ube'rwiegend 1st ihr Gehalt an C 12m -Siuren. der in der Regel 
mindestens 50 %, Qblicherweise 60 % oder mehr des Carbonsaure- 
gemisches ausmacht. Der verbleibende untergeordnete Rest ent- 
fallt auf hohere Fettsauren. wobei in diesem Bereich ungesattigten 
Komponenten eine betrachtliche Rolle zukommt. Carbonsaurege- 
mische dieser Art fuhren also schon aufgrund ihrer von der 
Natur vorgegebenen Struktur leicht zu Materialien mit befrie- 
digenden rheologischen Eigenschaften. 

Als Mischungskomponenten ebenfalls naturlichen Ursprungs kom- 
men in einer Ausfuhrungsform der Erf.ndung insbesondere mono- 
funktionelle Esterole in Betracht. wie sie in der para.lelen 
Patentanmeldung ... (D 8523 "Verwendung ausgewahlter Esterole 
in Bohrspulungen (l)») beschrieben sind. Im Sinne der h.er 
betroffenen erfindungsgemaBen Lehre werden diese Mischungs- 
komponenten dann a.ierdings bevorzugt In untergeordneter, 
Mengen [maxima, etwa 49 % bezogen auf das Estero.gem.sch) 
eingesetzt. Zur Vervollstandigung der Erfindungsbeschreibung 
wi rd diese Klasse der moglichen Mischungskomponenten kurz 
geschildert. WeiterfQhrende Einzelhelten sind der genannten 
Parallelanmeldung zu entnehmen. 

Bei diesen moglichen Mischungskomponenten handelt es sich urn 
Ester monofunktioneller Alkohole mit 2 bis 12 C-Atomen und 
olefmisch 1- und/oder mehrfach ungesattigten Monocarbonsauren 
mit 16 bis 2U C-Atomen. Auch hier konnen sich die Carbonsauren 
von unverzweigten oder verzweigten Koh.enwasserstoffketten 
ableiten, wobei wiederum den geradkettigen Sauren besondere 
Bedeutung zukommt. Ester der hier betroffenen hoheren 
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KettenlSngen sind bis herunter zu Temperaturen im Bereich von 0* 
bis 5 °C flieB- und pumpfahig, wenn ein hinreichender Crad von 
olefinisch ungesattigten Esterbestandte.len sichergestellt ist. In 
der bevorzugten Ausfuhrungsform werden dementsprechend Ester 
dieser Art als Mischungskomponente mitverwendet, die slch zu 
mehr als 70 Gew.-% und vorzugsweise zu mehr als 80 Cew.-% von 
olefinisch ungesattigten Carbonsauren des Bereichs von C 16 . w 
ableiten. Wichtige naturliche Ausgangsmaterialien Hefern Car- 
bonsauregemische, die zu wenigstens 90 Gew.-% olefinisch unge- 
sattigte Carbonsauren des hier genannten C-Bereichs enthalten. 
Die ungesattigten Carbonsauren konnen dabei einfach und/oder 
mehrfach olefinisch ungesittigt sein. Beim Einsatz von Car- 
bonsauren bzw. Carbonsauregemischen naturlichen Ursprungs 
spielt neben einer einfachen ethylenrschen Doppelbindung .m 
Molekul insbesondere die zweifache und im untergeordneten MaBe 
auch noch etne dreifache ethylenische Doppelbindung ]e Carbon- 
sauremolekul eine gewisse Rolie. 

Diese als Mischungskpmponente eingesetzten Ester ungesattigter 
Monocarbonsauren hoherer C-Kettenzahl besitzen bevorzugt aus 
sich heraus Erstarrungswerte (FlieBpunkt und Stockpunkt) un- 
terhalb - 10 °C und insbesondere unterhalb -15 C. Aufgrund 
Ihrer MolekulgroBe fiegen die Flammpunkte auch dieser M.- 
schungskomponenten im gewunschten Bereich. d. h. mindestens 
oberhalb 80 °C bevorzugt oberhalb 100 °C und insbesondere 
oberhalb 160 °C. Mischkomponenten dieser Art sollen .n der 
bevorzugten Ausfuhrungsform im Temperaturbereich von 0 b.s 
5°C Brookfield(RVT)-Visko S itaten nicht Ober 55 mPas und 
vorzugsweise Werte von hochstens « mPas aufweisen. 

lm Rahman dieser hoch ungesattigten Mischungskomponenten 
kommt zwei Unterklassen besondere Bedeutung zu. 
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Die erste dieser Unterklassen gent von ungesittigten C,, „- 
Monocarbonsauren aus. die zu nlcht mehr als etwa 35 Gew -% 2- 
und gegebenenfalls mehrfach ol.finisch ungesathgt s,nd. H.er »t 
a ,so der Ceha., an mehrfach unge.altig.en Carbonsaureresten ,m 
E! ,er6. vergieichswe.se beschrankt. Bevorzugt is. ^men 
Ler Un«erk,.s,« dann alierdings. da* die Carbonsaurereste zu 
wenigstens etwa 60 Cew.-» einfach olefinlsch ungesittigt smd. 

,„ Abweichung von die ten Unterkiasse ieite, sich di, = zwelte 

,ur die Praxis bedeutende Unterkiasse der hler als M,schungs 
komponente diskutierten Esterole von soichen W*-"^; 
s5 „regem,schen ab. die zu mehr ais « Oew.-I und dabe, vor 
zugsweise zu mehr als 55 C.w.-% von 2- und/oder mehrfach ole- 
fln!sch ungesattigten Sauren des genannten C-Zahlbere.ches 
herleitbar sind. 

Dle wichtigsten ethylenisch einfach ungesittigten a*"*"" 
d es hier betroffenen Bereichs sind die Hexadecensaure JPaJm 
toleinsaure. C..). die OlsSure (C, 8 ). die ihr verwandt. R» 

XO! ' 6 _ « « rr i Die wichtiqste zweifach 

, - M f r ^ und die Erucasaure (C 77 J. uie wiuiuyau 

rng^i te'catnlre des hier bltroffenen Bereichs ist die 
Zsiur! ,C, 8 , und die wlchtigst. dreifach ethyienisch un- 
gesittigte Carbonsiure die Linolensaure (C, 8 ). 

A,s Mischungskomponente konnen ausgewahlte 
Ester-Typs ungesSttigt. Monocarbonsaure/Monoalkohol e,ngeseut 
werden Beispi.l hierfur sind etwa die Ester der Olsaure. 

11:. der Ar^ des Oisaureisobutylesters. FOr ~ 
oes Systems und/od.r .us Grunden der Zugangl.chke.t ,st 
hiufig wunschenswert. Sauregemlsche einzusetzen. 

Pflanzenole natOriichen Ursprungs. die be, ihrer £££££ 
Umesterung Gemische von Carbonsauren bzw. Ca bon auree ter 
d er zuvor angegebenen ersten Unterkiasse l.efern. 
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beispielsweise Palmol. ErdnuBol. Rlzlnuril und insbesondere 
Rubol. in Betracht kommen dabei sowohl Rubolsorten mlt hohem 
Gehalt an Erucasaure als auch die moderneren Rubolzuchtungen 
mlt verringertem Gehalt an Erucasaure und dafur erhohtem 
Olsauregehalt* 

Carbonsauregemische der zuvor genannten zweiten Unterklasse 
sind im Rahmen naturlicher Fettstoffe pflanzlichen und/oder 
tierischen Ursprungs in breitem Umfang zuganglich. Klassische 
Beispiele fur Ole mit hohem Gehalt an Carbons§uren des Bereichs 
von C lfi 1R bzw. C 16 . 22 und gleichzeitig wenigstens etwa « % an 
wenigstens zweifach ethylenisch ungesattigten Carbonsauren sind 
das Baumwollsaatol, das Sojaol, das Sonnenblumenol und das 
Leinol. Auch die bei der Zellstoffgewinnung isolierten Tallol- 
fettsauren fallen in diesen Bereich. Ein typisches tierisches 
Einsatzmaterial fur die Gewinnung entsprechender Carbonsaure- 
gemische ist Fischol, insbesondere Heringsol. 

Fur die Auswahl der im Rahmen der vorliegenden Erf.ndung ein- 
gesetzten gesattigten EsterSle und insbesondere auch der zuletzt 
geschiiderten Esterolgemische ist zu berucksichtigen , daB ge- 
sattigte Carbonsaureester des Bereichs C, 6 und hoherer C-Zahl 
vergleichsweise hochliegende Schmelzpunkte besitzen konnen und 
damit leicht rheologlsche Schwierigkeiten bereiten. Erfin- 
dungsgemaB kann es dementsprechend bevorzugt sein, daB in den 
Ester6len gesattigte Carbonsaurereste des Bereichs von C 16/ljJ 
und h5herer C-Zahl zu nicht mehr als etwa 20 Gew.-% und ins- 
besondere zu nicht mehr als etwa 10 Gew.-% vorliegen. 

Unbedenklicher ist dagegen das Vorliegen gesattigter Carbon- 
saurereste des C-Zahlbereichs unterhalb C,,. Hier konnen .m 
Gegenteil wertvolle Mischungskomponenten fur die erf.ndungs- 
gemaB gewahlten Esterolphasen vorliegen. Ihre Ester sind unter 
den praktischen Einsatzbedingungen ebenso wen.g 
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oxidationsanfallig, wie die erfindungsgemaB vorgesehenen ge- 
sattigten Hauptkomponenten des Bereichs von Insbesondere 
C . Die rheologischen Eigenschaften der niederen Fett- 
sSu/eester begOnstigen die erf.ndungsgemaBe Zielsetzung, die 
bisher in der Praxis allein verwendeten reinen Kohlenwasser- 
stoffole wenigstens anteilsweise. vorzugsweise Qberwiegend oder 
gar vollstandig durch Esterole bzw. Esterolfraktionen zu ersetzen. 

Die Alkoholreste der Ester bzw. Estergemische im Sinne der er- 
findungsgemaBen Lehre leiten sich bevorzugt von geradkett.gen 
und/oder verzweigtkettigen gesattigten Alkoholen ab, wobei be- 
sondere Bedeutung Alkoholen mit wenigstens 4 C-Atomen und ,ns- 
besondere Alkoholen des Bereichs bis etwa C 1Q zukommt. Die Al- 
kohole konnen dabei ebenfalls naturlichen Ursprungs sein und 
sind dann ublicherweise aus den entsprechenden Carbonsauren 
bzw. ihren Estern durch hydrierende Reduktion gewonnen wor- 
den. 

Die Erfindung ist allerdings keineswegs auf Einsatzmaterialien 
naturlichen Ursprungs eingeschrankt. Sowohl auf der Seite der 
Monoalkohole wie auf der Seite der Monocarbonsauren konnen statt 
der Einsatzmaterialien naturlichen Ursprungs anteilsweise oder 
vollstandig entsprechende Komponenten synthetischen Ursprungs 
verwendet werden. Typische Beispiele fur Alkohole sind d,e 
entsprechenden Oxoalkohole (verzweigt) bzw. die nach dem 
Ziegler-Verfahren gewonnenen linearen Alkohole. Ebenso konnen 
insbesondere in Carbonsauregemischen vorliegende Monocarbon- 
saurekomponenten aus der petrochemischen Synthese abgele.tet 
sein. Vorteilhaftes liegt allerdings in den Einsatzmaterial.en 
naturlichen Ursprungs vor allem in den nachgewiesenen niederen 
toxikologischen Werten, der leichten Abbaubarkeit und der 
leichten Zugang.ichkeit. Fur die letzt.ich gewunschte Vernichtung 
der gebrauchten Olspu.ung auf natur.ichem Wege ist es von 
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Bedeutung. daB sich Estate der hier beschriebenen Art sowoh, 
auf aerobe* wle auf anaerobem Weg abbauen lassen. 

Ein wlchtiger zusatrllcher Gesichtspunkt 1st allerdtngs bei der 
Ve^ndung soicher Es«er6,e ais aileiniger oder uberw,ege„der 

BeTndte/in in-n***- ~ "» "?*Z£Z 

berueksichtigen. Hlerbe. hande.t es sich u* d,e 
schiiderte Schwierigkeit. daB d.e Carbonsaureester pnn^eU 
hvdrolyseanfal.ig sind und sich dementsprechend anders verhalttn 
ICen ^ die b-sner eingesetzten reinen hydroiyseresistenten 

Kohlenwasserstoffole • 

lnv ert-Bohrspulschla,nme der hier betroffenen Art enthalten 
^icherweise iusa^en -t der geschiossenen 0 phase * • * „ 
disperse WBrig. Phase >n Mengen von.™ 5^ 5 C«, ^ 
vorzugsweise in Mengen von etvra 5 b.s 25 Gew u 

„ .twa 10 bis 25 <*».-% an disperser waBnger Phase kann 
^ on ere Be^tung »— ■ Oi.se Vorbedingung aus er 
Konstitution konventioneUer Bohrspulungen gilt auch fur d,e h»r 
bCfenen Invert-Spfliungen auf Esterbasis. Es .euchtet e,n daB 
T kontmuiernchen praktischen Betrieb ^^J^ 
gewichts m Mehrphasensystem auftreten konnen. d,e durch 
partielle Esterverseifung bedingt sind. 

Erschwer, wird di. Situation dadurch. daB *° hr — ^ 
W er betroffenen Art in der Praxis stets erne Aikahreserv. 
laiten. Eine Wchtig. Bedeutung hat diese A,* . re»rve a 
Korrosi.nsschu* gegen unerwartete ""£^£^ k 
zwar insbesondere C0 2 und/oder H 2 S. D.e Korros. p 
L Bohroestange fordert die sichere Einste.lung von pH-Werten 
1ST* schwach aiKaUscnen Bere.cn, beispieisweise auf pH 
8,5 bis 9 und hohere Werte. 
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,n OlspQlungen auf Basis relner Kohlenwasserstofffraktionen als 
Olphase werden in der Praxis im allgemelnen ohne Bed.nken stark 
alkalisch. und dabei stark hydrophlle Zusatzstoffe anorganischer 
„d.r organiscner Art eingesetzt. Besond.re Bedeutung kann dabe, 
d6 „ Alkalihydroxiden und hier insbesondere den Natriumhydrox.d 
einerseits Oder stark hydrophll.n organischen Basen zukommen. 
wobei Dle.hanolamln und/oder Triethanolamin binders ubhch. 
Zusatzmittel zum Abfangen von „ 2 S-V.runr«inigung.n sind Neben 
und/oder anst.ll. der hier genannten stark hydroph.len an- 
organischen und organischen Basen kommt dem Kalk (Calcumhy- 
droxid bzw. line) Oder auch noch schwicherbasischen Metail- 
oxiden. insbesondere den, Zinkoxid und anderen ™™ b '"^ 
als A.kalireserve betrachtlich. Bedeutung zu. Cerade Kalk a s 
billiges Alkallsierungsmittel wird in groBem Umfange eingesetzt. 
Dabei werden unbedenkilch vergl.ichsw.ise hoh. Mengen verwen- 
det. die b.is P i.lsw.is. bei 5 bi, 10 Ib/bbl (Kalk/dspOlung) od,r 
auch bei noch h6heren Werten liegen. 

Der Elnsatz von Esterspulungen der hier beschrlebenen Ar, 
fordert in der hier besprochenen Variablen gegebenenfalls e,ne 
Abk.hr von der bisherigen Praxis. Naturllch muB auch h,.r 
sichergestellt sein. daS der pH-Wert der BohrspOlung ,n we- 
„r 9 s,ens schwach alkallschen Bereich gehaiten wird und daB «- 
hinreichende Menge an Aika.ireserve fur unerwartet. E.nbruche 
von insbesondere sauren Casen zur V.rfugung st.ht. Dabe, w,rd 
jedoch darauf geachtet. daB durch einen so!chen Alkallgehal d,e 
Esterhydrolys. nich, in unerwunschter Weise g.fiirdert und/oder 
beschleunigt wird. 

so wird in der bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungs- 
genaB.n Handelns darauf geachtet. in der Olspulung keine we 
entllchen Mengen stark hydrophiler Basen anorg n.sch 
und/oder organischer Art nitzuverwenden. ~ 
zlchtet die Erfindung auf die Mltverwendung von Alkal,hydrox,den 
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Oder stark hydrophilen Aminen von der Art des Diethanolamins 
und/oder des Triethanolamins. Kalk kann wirkungsvoll als Al- 
kalrreserve mitverwendet werden. Es 1st dann allerdings 
zweckmaBig. die maximal einzusetzende Kalkmenge mlt etwa 2 
Ib/bbl zu beschranken, wobei es bevorzugt sein kann, mit Bohr- 
schlammbeladungen an Kalk zu arbeiten, die leicht darunter 
Hegen, beispielsweise also im Bereich von etwa 1 bis 1,8 Ib/bbl 
(Kalk/BohrspQIung) Hegen. Neben oder anstelle des Kalks konnen 
andere Alkalireserven bekannter Art zum Einsatz kommen. Ce- 
nannt seien hier insbesondere die weniger basischen Metalloxide 
von der Art des Zinkoxids. Auch bei dem Einsatz solcher Saure- 
fanger wird allerdings darauf geachtet werderi, keine zu groBen 
Mengen einzusetzen, urn eine unerwunschte vorzeitige Alterung 
der Bohrspulung - verbunden mit einem Viskositatsanstieg und 
damit Verschlechterung der rheologischen Eigenschaften - zu 
verhindern. Durch die hier diskutierte Besonderheit des er- 
fmdungsgemafien Handelhs wird das Entstehen unerwunschter 
Mengen an hoch wirksamen O/W-Emulgatoren verhindert oder 
wenigstens so eingeschrankt, daB die guten rheologischen Ein- 
satzwerte auch bei der thermischen Alterung im Betrieb fur 
hinreichend lange Zeit aufrechterhalten bleiben. Hier liegt 
gegenuber den bisher im Bereich theoretischer Oberlegungen 
verbliebenen Empfehlungen des Standes der Technik ein ent- 
scheidender OberschuB. der die praktische Auswertung der 
niedrigen toxischen Eigenschaften hier betroffener Esterole 
Qberhaupt erst moglich macht. 

Die erfindungsgemaB defmierten. im Temperaturbereich von 0 bis 
5 °C fliefi- und pumpfahigen Ester auf Basis der gesattigten 
Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen machen in der ge- 
schlossenen Olphase des Bohrschlamms im allgemeinen wenigstens 
etwa aus. Bevorzugt sind allerdings solche Olphasen. die Ester 
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der erfindungsgemaBen Art zum stark Oberwiegenden Ante.l ent- 
halten und in einer ganz besonders wichtigen Ausfuhrungsform 
der Erf.ndung praktisch aus solchen Esterolen bestehen. Als 
Mischungskomponenten fur die Abmischung mit den erfindungsge- 
m aS definierten Esterolen eignen sich die in der para Helen 
Schutzrechtsanmeldung ... (D 8523 "Ausgewahlte Estero.e m 
Bohrspulungen 1") beschriebenen Verbindungen. Die Erf.ndung 
umfaBt Abmischungen auch mit solchen ausgewahlten anderen 
Esterolen. 

Fur die Rheologie bevorzugter Invert-Bohrspulungen im Sinne der 
Erfindung geiten die folgenden rheologischen Daten: Piast.sche 
Viskositat (PV, im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt 
von etwa 15 bis 40 mPas, F.ieBgrenze (Yield Point YP) .m Bere.ch 
von etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 , bevorzugt von etwa 10 b.s 25 
lb/100 ft 2 - jeweiis bestimmt bei 50 °C. Fur die Bestimmung 
dieser Parameter, fur die dabei eingesetzten MeBmethoden sow.e 
fur die im (ibrigen ubliche Zusammensetzung der hier beschne- 
benen Invert-Bohro.spu.ungen geiten im einze.nen die Angaben 
des Standes der Technik, die eingangs zitiert wurden und aus- 
tthr.lch beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manua, 
Of Drilling Fiuids Technology" der einen Anmelderin 
DRILLING FLU.DS, INC. , dort Insbesondere unter Kap.tel Mud 
Testing - Tools and Techniques" sowie "Oil Mud Technology , das 
der interessierten Fachwe.t frei zugang.ich 1st. Zusammenfassend 
kann hier zum Zwecke der Vervo.istandigung der Erfindungsoffen- 
barung das foigende gesagt werden: 

Fur die Praxis brauchbare Emu.gatoren sind Systeme, die rur 
Ausbildung der geforderten W/O-Emu.sionen geeignet s ind n 
Betracht kommen insbesondere ausgewah.te o.eoph.le Fettsaure 
sa ,ze, beispie.sweise so.che auf Basis von 

Beispiele hierfur werden in der bereits zit.erten US-PS 4,374,737 
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und der dort zitierten Literatur beschneben. E,n besonde s 
geeigneter Emu.gatortyp ist das von der Anme.denn BAR01D 
DRILLING FLUIDS, INC. unter dem Handelsnamen «EZ-mul ver- 
triebene Produkt. Emulgatoren der hier betroffenen Art werden .m 
Handel als hochkonzentrierte Wirkstoffaufbereitungen vertneben 
und konnen beispielsweise in Mengen von etwa 2,5 bis 5 Gew.-%, 
insbesondere in Mengen von etwa 3 bis 4 Gew.-% - jewe.ls be- 
zogen auf Esterolphase - Verwendung finden. 

Als fluid-loss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbildung 
einer dichten Belegung der Bohrwandungen mit einem weitgehend 
flussigkeitsundurch.assigen Film wird in der Praxis insbesondere 
organophiler Lignit eingesetzt. Geeignete Mengen liegen be,- 
spie.sweise im Bereich von etwa 15 bis 20 Ib/bbl oder im Bere.ch 
von etwa 5 bis 7 Gew.-% - bezogen auf die Esterolphase. 

,n Bohrspulungen der hier betroffenen Art ist der ubiicherweise 
Igesetzte Viskosit.tsbi.dner ein kationisch modlfizierter 
organophiler feintei.iger Bentonit, der insbesondere in Mengen 
von etwa 8 bis 10 Ib/bb. oder im Bereich von etwa 2 b,s 4 
Gew.-%, bezogen auf Esterolphase, verwendet werden kann Das 
in der einschlagigen Praxis QbUcherweise eingesetzte Beschwe- 
rungsmitte. zur Einste.lung des erforder.ichen Druckausg.e.ches 
ist Baryt. dessen Zusatzmengen den jeweils zu erwartenden Be- 
dingungen der Bohrung angepaBt werden. Es 1st beispielsweise 
m 6g,ich durch Zusatz von Baryt das spezifische Gew.cht der 
Bohrspulung auf Werte im Bereich bis etwa 2,5 und vorzugswe.se 
im Bereich von etwa 1,3 bis 1,6 zu erhohen. 

Die disperse waBrige Phase wird in Invert-Bohrspulungen der 
hier betroffenen Art mit los.ichen Salzen be.aden. Oberwiegend 
kommt hier Calciumch.orid und/oder Kaliumchlorid zum Emsatz. 
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„„be, die Sa..lgung der »a B r,gen Phase be! Rau-n.empera.ur n,i. 
dem loslichen Salz bevorjugt 1st. 

Die Z uvor en.ahn.en En.ulga.oren bzw. Emulgatorsysteme dienen 
g ^enen f ans auch da,u. d,e O.bene.zbarfce,. der 

z n: Ne B :;r zzz 

folgenden Literaturstellen: CB 2 158 W7. 
DE 32 47 123. 

«. erfindungsgemaft auf der MUverwendung von Es«ro,.n der 
ge» hi ,d,r.en Art aufgebau..n B,hr,pulf.u».gK...en «*n» * 
L^Uch ,u den berei.s ge.chUd.rten VorteNer , auc durch „e 
verbes«r.e Sch.i.rfah.gKeU J en 
besondere dann. wenn be, Bohrungen *>£^ 
TLfen der Gang des Bohrgestanges und dam,t : t«* m* 
Abwelchungen von der Senkrech.en aufw..s.n Das 

Bohr ,e S «nge h. ch. ... der Bohr,* " Kon^. 

u „ d grab. s,ch .. B..r.eb ,n d,e e em. JJ^* ch 
d U ng S8 . m aa a,s Oiphase ""T^J^L Mlner a,6,e. 



Handein. 



WO 90/06981 



PCT/EP89/01513 



-20 - 
Beispiele 



Als Esterol fur die Ausbildung der geschlossenen Olphase wird in 
den nachfo.genden Beispie.en 1 und 2 sowie den Verg.eichsbe^ 
spielen 1 und 2 destillierter Laurinsaure/n-Hexyl-Ester emgesetzt. 
Es hande.t sich hierbei urn eine weiB.ich-gelbe Hussigkeit mit 
einem Fiammpunkt oberha.b 165 °C einem F.ieBpunkt unterha.b 
. 5 °C einer Dichte (20 °C) von 0,857 bis 0,861, emer Jodzahl 
und einer Siurezahl Jewells unter 1, einem Wassergeha.t unterhalb 
0,3 % und den folgenden Viskositatsdaten CBrookf.eld mPas) .m 
Tieftemperaturbereich : 

- 5 °C 22,5 bis 25,5; - 2 °C 15 bis 18; + 5 °C 15 bis 18; ♦ 10 °C 
ca. 15; 20 °C 12 bis 14 

Beispiel 1 

,„■ an sich bekannter Wels. wird aus den nachfolgend aufge- 
fflhrten Komponenten eine V./0-lnvert-Bohrspulung zusammenge- 
stellt. und dann werden an ungealterten und an, gealterten 
Material die Viskosititskennwerte wie folgt bestimmt: 

Messung der Viskositit bei 50 °C in eine. *»^— | 
der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.. Es warden n an s,ch 
bekannter Weise bestimmt die Plastisch. Viskos.tat (PV). de 
FlieBgrenze (YP) sowie die Gelstarke (lb/100 ft ) nach 10 sec. 

und 10 min. 

D.e Messungen werden sowohl am ungealterten Material wl. an dem 
gealterten Material durchgefOhrt. wobei die Alterung durch 
Behandlung fur den Ze.,raum von ,6 n bei 12> °C I. Autokiaven 
- im sogenannten Roller-Oven - erfolgt. 
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Die folgende Zusammensetzung der Bohrspulung wird gewahlt: 
230 ml Esterol 
Wasser 

organophiler Bentonit (GELTONE der Fa. 
BAROID DRILLING FLUIDS. INC.) 
organopniler Lignit (DURATONE der Fa. 
BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
Kalk 

W/O-Emulgator (EZ-MUL der Fa. BAROID 
DRILLING FLUIDS, INC.) 
Baryt 



26 ml 
6 g 

6 g 

1 g 

6 g 



346 g 
9.2 g 



CaCI 2 x 2 H 2 0 



,„ dlM er R«.ptur entsprechen e.wa 1.35 , Ka.k *. Greniwart 

von 2 Ib/bb!. 

M. am ungealtartan und am gaaltertan Materia, bestimmtan 
Die am u..y _ ohon sind in der nachfolgenden 

Kennzahlen wie zuvor angegeben, sind m 

tabellarischen Zusammenfassung aufgefuhrt. 



ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



Plastische Viskositat (PV) 28 



FlieBgrenze (YP) 



11 



14 



Celstarke (lb/ 100 ft ) 
10 sec. 
10 min. 



5 
7 



6 
8 



Verqleichsbei spiel 



1 



0,e Invert-BohrspOlung das Belsplels . .W In 
Menganantalt.n »^ " ird "** ^ 
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auf die dreifache Menge t3 g) erhoht. 

Die am ungealterten und am gealterten Materia, bestimmten 
Kennzahien sind in der nachfo.genden Zusammenfassung 
zusammengestel It: 



ungeaitertes 
Material 



gealtertes 
Material 



Plastische Viskositat (PV) 
FlieBgrenze (YP) 
Gelstarke (lb/ 100 ft 2 ) 
10 sec. 
10 min. 



31 
8 

5 
7 



72 
59 

13 
74 



Beispiel 2 

Es „ rt m d- gWd-n-W-* — Anders hoch b.schwerte 
mver.-BohrspO.ung gema* d.r Wgenden R«eptur 
zusammengestellt: 

181 ml Ester5l 
10 ml Wasser 
2 g organophiler Bentonit (GELTONE der Fa. 

BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
20 g organophiler Lignit (DURATONE der Fa. 

BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
1 g Kalk 

10 g W/O-Emulgator (EZ-MUL der Fa. BAROID 

DRILLING FLUIDS, INC.) 

568 g Baryt 

Uf8 g CaCI 2 x 2 H 2 0 
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Wie in Beispiel 1 werden die Material kennzahlen am ungealterten 
und am gealterten Material bestimmt. Die ermitte.ten Werte sind ,n 
der nachfolgenden tabel.arischen Zusammenfassung 
zusammengestellt: 



ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



Plastische VlskosltSt (PV) 20 



FlieBgrenze (YP) 



12 



81 
16 



Celstarke (lb/100 ft ) 
10 sec. 
10 min. 



8 

10 



8 
11 



,n dies.r R.« P tur .ntsprechen etwa I.M 9 Kalk dam Or.nz«ert 

von 2 Ib/bbl. 

Verqleichsbeispiel 2 

M. hoch beschwerte Rezep.ur des Be.spieU 2 wird erneut 
zusammeng.st.Ht. Jetzt wird jedoch d.r Ka.kg.halt auf das 
Doppelte (2 g) angehoben. 

Ern.u« w.rden dl. Kenndaten am ungealterten und gealterten 
Materia. b.stimmt. Sie sind In der nachfo.genden Zusamn.enst.Hung 

aufgefuhrt: 
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ungealtertes gealtertes 
Material Material 



Plastische Viskositat (PV) 

FlieBgrenze (YP) 

Celstarke (lb/ 100 ft 2 ) 
10 sec. 
10 min. 



12 
16 



18 
27 
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,„ den nachfdgenden Beispieien 3 und « wind als Estero. fur d.e 
Lb dung der gesch.ossenen O.pnase ein Esterge^sch aus « 
^ sentr-chln gesattigten Fe«s.uren auf Basis Pa. = «n - 
Ethyihexano. e.ngesetzt. das 2 u. we.taus „b 
C -Fettsauren zuruckgeht and der folgenden Spez.flkat.on 



'12/14 
entspricht; 



C 8 : 3,5 bis 4,5 Gew.-% 

C • 3,5 bis 4,5 Cew.-% 

C 12 : 65 bis 70 Gew.-% 

C : 20 bis 24 Gew.-% 

C 16 : ca. 2 Gew.-% 

r • 0.3 bis 1 Gew.-% 
18 



Das Esterge-nisci, li.g« a 9*. "^J? ,X 

P„ mm punk, -rh-b US °C, eine-n ^ J« £ 

einer Dlch,. (20 °C> von 0.86 und einer Saurezahl unterhalb 0. 
vor . ,. T,efte m pera<urber.>ch « das 6 s,erge.n,scn d,e nacn 
folgenden Vlskositatsdaten (Brookfield mPas): 

_ 5 °C 20 bis 22; 0 °C 16 bis .8; ♦ 5 °C 13 »is «i * » ° C 
11; 20 °C 7 bis 9 



Beispiel 3 



Wie ,n den vornergehenden Beisplelen 

nachfolgend aufgefOhrten Komponenten erne W/O invert 80 
Tpulng und dann a™ ung«.t.r«en und a. ge 

aiterten Material die Viskosititskennwerte bestlmmt. 
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Dabei wird die fblgende Zusanunensetzung der Bohrspu.ung ge- 
wahlt: 

230 ml Esterol 

6 g Emulgator 1 (INVERMUL NT der einen Anmeldenn 

(Baroid)) 
26 g Wasser 
6 g organophller Bentonit (GELTONE) 
12 g organophiler Lignit (DURATONE) 

1 ,5 g Kalk 
6 g Emulgator 2 (EZ-MUL) 

346 g Baryt 

9,2 g CaCI 2 x 2 H 2 0 

Die am ungealterten und am gea.terten Material bestimmten Kenn- 
zahlen sind in der nachfolgenden tabeliarischen Zusammenfassung 
aufgefOhrt. 

ungealtertes gealtertes 
Material 



Plastische Viskositat (PV) 

FlieBgrenze {YP] 

Celstarke (lb/100 ft ] 
10 sec. 
10 min. 



37 30 
16 1* 



7 5 
10 9 



Beispiel 4 



Eine ,o % Wasser .nthaltende w/O-lnvert-Bohrspulung wird unter 
ansae des zu.et* beschr.ebenen Esters genu* der folgenden 

Rezeptur zusammengestellt: 
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350 ml 
20 g 
8 g 
* g 

6 g 
234 m! 
99 g 
150 g 



Esterol 

Emulgator (EZ-MUL) 
organophiler Lignit (DURATONE) 

Kalk 

organophiler Bentonit (CELTONE) 
Wasser 

CaCI 2 x 2 H 2 0 
Baryt 



Dle am ungea.terten und am gealterten Material bes«.n,mten K«r.n- 
l,en zur Plastischen V.sKositat und zur Fli.Bgrenz. s.nd d,e 

folgenden: 



Plastische Viskositat (PV) 



ungealtertes gealtertes 
Materi al Mat erial 
33 32 



FlieBgrenze (YP) 



77 



56 



c 
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Patentanspruche 



I. Verwendung ausgewahlter im Temperaturbereich von 0 bis 
5 °C flfeB- und pumpfahiger Ester aus monofunktionellen 
Alkoholen mit 2 bis 12, insbesondere 4 bis 12 C-Atomen und 
aliphatisch gesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 
C-Atomen oder deren Abmischungen mit hochstens etwa glei- 
chen Mengen anderer Monocarbonsauren als olphase oder 
wenigstens substantieller Anteil der olphase von Invert- 
Bohrspulschlammen, die fur eine umweltschonende off- 
shore-ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen ge- 
eignet sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse 
waBrige Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungs- 
mittcln, fluid-loss-Additiven und gewunschtenfalls weiteren 
Qblichen Zusatzstoffen enthalten. 

2. Ausfuhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB Esterole verwendet werden, die zu wenigstens etwa 60 
Gew.-% - bezogen auf Carbonsauregemisch - Ester alipha- 
tischer C 1 2 _, u -Monocarbonsauren sind und gewunschtenfalls 
zum Rest auf untergeordnete Mengen kurzerkettiger ali- 
phatischer und/oder langerkettiger , dann insbesondere 1- 
und/oder mehrfach olefinisch ungesattigter Monocarbonsauren 
zuruckgehen . 

3. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 und 2. dadurch ge- 
kennzeichnet. daB Esterole in alkalisch gesteltten Bohr- 
spulungen mit einer Alkalireserve verwendet werderi, wobei 
als Alkalireserve bevorzugt Kalk und/oder Metalloxide von 
der Art des Zinkoxids vorliegen. 

4. AusfQhrungsform nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet,' daB die Esterole in Bohrspulungen verwendet 
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5. 



6. 



7. 



8. 



werden, die Kalk als Alkalireserve in einer Menge von nicht 
mehr als etwa 2 Ib/bbl (Kalk/BohrspGlung) enthalten. 

Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in der Olphase von Bohrschlammen Ester e,n- 
gesetzt werden. die im Temperaturbereich von 0 bis 5 C 
eine Brookf.eld(RVT)-Viskositat im Bereich nicht oberhalb 50 
mPas. vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und insbesondere 
von hochstens etwa 30 mPas besitzen. 

Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die im Bohrschlamm eingesetzten Ester Er- 
starrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) unterhalb - 10 C, 
vorzugsweise unterhalb - 15 °C und dabei Rammpunkte 
oberhalb 100 °C vorzugsweise oberhalb 150 C aufweisen. 

Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 6. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die im Ester bzw. Estergemisch vorliegenden 
Carbonsauren wenigstens uberwiegend geradkettig und dabe, 
bevorzugt pflanzlichen Ursprungs sind und sich insbesondere 
von entsprechenden Triglyceriden wie Kokosol, Pa.mkerno. 
und /oder Babassuol ableiten. 

Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Ester in Bohrspulungen zum Einsatz kom- 
men die im Invert-Bohrspulschlamm zusammen mit der ge- 
schlossenen Olphase auf Esterbasis die fein-disperse waBrige 
Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Cew.-%, vorzugswe.se m 
Mengen von etwa 5 bis 25 Gew.-% enthalten. 

Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB sich die Alkoho.reste der eingesetzten Ester 
von geradkettigen und/oder verzweigten gesattigten Alko- 
holen mit vorzugsweise 4 bis 10 C-Atomen ableiten. 
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10. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auch die Alkoholkomponenten der eingesetzten 
Esterole pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs und 
durch reduktive Hydrierung entsprechender Carbonsaure- 
ester gewonnen worden sind. 



T1 



Mineralotfreie Invert-BohrspGlungen, die fur die off- 
shore-ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen ge- 
eignet sind und in einer geschlossenen Glphase auf Basis 
Esterole eine disperse waBrige Phase zusammen mit Emul- 
gatoren, Verdickern, Beschwerungsrnitteln, fluid-loss- 
Additiven und gewunschtenfalls weiteren ublichen Zusatz- 
stoffen enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB die Olphase 
zum wenigstens substantiellen Anteil aus Estern monofunk- 
tioneller Alkohole mit 2 bis 12 C-Atomen und allphatisch 
gesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen ge- 
bildet ist, wobei diese Ester der Olphase im Temperatur- 
bereich von 0 bis 5 °C eine Brookf«eld(RVT}-Viskositat nicht 
oberhalb 50 mPas aufweisen. 

12. Bohrspulung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet. 
daB die Invert-Bohrspulung leicht alkalisch gestellt ist und 
dabei eine Alkalireserve enthalt. wobei jedoch bevorzugt auf 
den Einsatz starker hydrophiler Basen wie Alkalihydroxid 
Oder stark hydrophiler Amine wie Diethanolamin verzichtet 
wird. 

13. Bohrspulungen nach Anspruchen 11 und 12. dadurch ge- 
kennzeichnet. daB als Alkalireserve Kalk und/oder Metal I- 
oxide von der Art des Zinkoxids vorliegen, wobei Kalk- 
mengen im Bereich bis etwa 2 Ib/bbl (Kalk/Bohrspulung) 
bevorzugt sind. 
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Bohrspulungen nach Anspruchen 11 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB sie eine Plastische Viskosltat (PV) im Bereich 
von etwa 10 bis 60 mPas und eine FlieBgrenze (Yield Po.nt 
YP) im Bereich von etwa 5 bis «0 lb/100 ft - jeweils be- 
stimmt bei 50 °C - aufweisen. 

Bohrspulungen nach Anspruchen 11 bis 1«», dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der disperse Wasseranteil etwa 5 b.s « 
Cew.-%, bevorzugt etwa 5 bis 25 Gew.-% ausmacht und .ns- 
besondere Saize von der Art CaC 2 und/oder KCI gelost ent- 
halt. 

Bohrspulungen nach Anspruchen 11 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Ester der gesattigten Monocarbonsauren m.t 
12 bis 16 C-Atomen den wenigstens uberwiegenden Anteil der 
geschlossenen Olphase der Invert-Bohrspulung ausmachen. 
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